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(54) TiUe: DISPERSIONS CONTAINING A POLYURETHANE AND A RADIATION-HARDENABLE PREPOLYMER 
(54) Bezelchnung: DISPERSIONEN ENTHALTEND EIN POLYURETHAN UND EIN STRAHLENHARTBARES PRAPOLYMER 
(57) Abstract 

The present invention describes aqueous dispersions which are substantially free of protective colloids or emulsifiers, containing in a 
dispersed form a) a polyurethane (A) containing hydrophilic groups, causing water dispersion of said polyurcthane which is substantially free 
of C-C double bonds and b) a prepolymer containing 0.1 to 1 mol radically polymerizablc C-C double bonds per 100 gr. of piepolymer. 

(57) Zusammenfassung 

Die voriicgcnde Eriindung betrifft wfisserige Dispersionen, welchc im wesentlichen frei von Schutzkolloiden oder Emulgatorcn sind. 
enthaltend in dispcrgierter Form A) ein Polyurcthan (A) cnthaltend hydrophile Gruppen, die die Wasserdispergierbarkeit dcs Polyurethans 
bewirken. wobei dieses Polyurethan (A) im wescnUichen frei ist von C-C-Doppelbindungen und B) ein Prftpolymer mit einem Gehalt von 
0,1 bis 1 mol radikalisch polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prapolymer, 



CD 

m 

CO 
H 

i 

CD 

r- 



LEDIGUCH ZVR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbbgen dcr Schriften, die intemationalc Anmcldungcn gemSss dem 
PCT vcrttffentlichen. 



AL 
AM 
AT 
AU 
AZ 
BA 
BB 
BE 
BF 
BG 
BJ 
BR 
BY 
CA 
CP 
CG 
CH 
CI 
CM 
" CN 

cu 
cz 

DE 
DK 
EE 



Albanicn ES 

Artnenien FI 

Osteneich PR 

Australien GA 

Aserbaidschan GB 

Bosnien-Herzegowina GE 

Bart>ados CH 

Bclglcn GN 

BuHcina Faso GR 

Bulgarien HU 

Benin IE 

Brasilicn IL* 

Belarus IS 

Kanada IT 

Zemralafirikanische Republik JP 

Kongo KE 

Schweiz KG 

Cdtc d'lvone KP 
Kamcrun 

China KR 

Kuba KZ 

TschechbcheRepubltk LC 

Deutschland U 

Danemarfc LK 

Estland L,R 



Spanien 
Fhinland 
IVankieidi 
Cabun 

Vereinigtes KOntgreich 

Geoigien 

Ghana 

Gutoea 

Griechenland 

Ungam 

Irland 

Israel 



Japan 

Kenla 
Ktrgisistan 

Demokraiische Volksirpublik 
Koiea 

Republik Korea 
Kasachstan 
St. Lucia 
Liechtenstein ~ 
Sri Lanka 
Liberia 



LS 

LT 

LU 

LV 

MC 

MD 

MG 

MK 

ML 

MN 

MR 

MW 

MX 

NE 

NL 

NO 

NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 



Luxembuig 

Lettland 

MonaoD 

Republik Moldau 
Madagaskar 

Die ehemalige jugoslawische 
Republik Mazedonien 
Mali 

Mongolei 

Mauretanien 

Malawi 

Mexiko 

Niger 

Niederlande 

Norwegen 

Ncuseeland 

Polen 

Portugal 

Rumftnien 

Rttssische FOderatian 
Sudan _ _ 

Schweden 
Stngapur 



SI 


Sk>vvcnien 


SK 


Slowakei 


SN 


Senegal 


sz 


Swasiland 


TD 


Tschad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadschikistan 


TM 


Turkmenistan 


TR 


TQikei 


TT 


Trinidad und Tobago 


UA 


Ukraine 


UG 


Uganda 


US 


Vereinigle Siaalen vo 




Amerika 


UZ 


Usbekistan 


VN 


Vietnam 


YU 


Jugoslawien 


2W 


Zimbabwe 



wo 98/47975 



PCT/jEP98/01943 



Dispersionen enthaltend ein Polyurethan und ein strahlenhartbares 
Pr^polymer 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t wasserige Dispersionen, welcbe 
im wesentlichen frei von Schutzkolloiden oder Emulgatoren sind, 
enthaltend in dispergierter Form 

10 

A. ein Polyurethan (A) enthaltend hydrophile Gruppen, die die 
Wasserdispergierbarkeit des Polyurethans bewirken, wobei 
dieses Polyurethan (A) im wesentlichen frei ist von 
C-C-Doppelbindungen und 

15 

B, ein Prapolymer mit einem Gehalt von 0,1 bis 1 mol radikalxsch 
polymer is ierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prapolymer 

Weiterhin betriff t die Erfindung Verf ahren. zu deren Hers t el lung 
20 sowie deren Verwendxing zur Beschichtung von Gegenstanden. 

wasserige Dispersionen, mit denen Gegenstanden eine OberflSche 
verliehen werden kann, die widerstandsf &hig ist gegen mechanische 
Beanspruchung und Angriffen durch Losungsmi ttel standhalt, indem 
25 man diese Gegenstande mit der Dispersion beschichtet und die 
Beschichtung anschlieBend durch Bestrahlung mit Licht hartet, 
sind allgemein beksmnt. 

In der DE-A-4031732 werden hierfur wasserige Dispersionsmischun- 
30 gen empfohlen, wobei es sich bei einer Mischungskomponente urn 
eine Dispersion eines Polyurethans mit hydrophilen Gruppen 
handelt, die die Dispergierbarkeit des Polyurethans auch in Ab- 
wesenheit von Dispergierhilf smitteln erlauben. Bei der anderen 
Dispersion handelt es sich urn ein dispergiertes Prapolymer mit 
35 radikalisch polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, wobei dieses 
prapolymer selbstdispergierbar ist oder mit Hilfe von Emulgatoren 
Oder Schutzkolloiden dispergiert wird. 

Aus der DE-A-4228713 sind strahlenhartbare Bindemittel bekannt . 
40 Zu deren Herstellung wird empfohlen, eine Mischung aus einem 

Polyurethan, das anionische Gruppen und als radikalisch polymeri- 
sierbare Doppelbindungen (Meth) acryloylgruppen trSgt, und einem 
strahlenhartbaren (Meth) acrylatgruppen enthaltendem Bindemittel 
in wasser zu dispergieren . Das Polyurethan dient hierbei als 
- 45 Emulgator. 
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Die DE-A-3900257 beschreibt Mischungen aus mit hydrophilen 
Gruppen und radikaliscli polymer isierbar en Doppelbindungen 
modif izierten Polyurethanen und radikalisch htrtbaren Kunstharzen 
(z.B. (Meth) acryloylgruppen aufweisende Polyurethane) , und deren 
5 Dispergierung in Wasser. 

Diese vorbekaimten wasserigen strahlenhartbaren Dispersionen 
weisen jedoch eine mangelhafte Lagerstabilitat auf oder die 
Eigenschaf ten bestrahlter oder unbestrahlter Beschichtungen, die 

10 aus diesen Dispersionen hergestellt sind, sind, was Eigenschaf ten 
wie Harte, Chemikalienbestandigkeit, Flexibilitat , Haftung auf 
dem Untergrund, Schleif barkei t und Beschaf f enheit der Oberflache 
angeht, noch verbesserungsbedOrf tig, insbesondere dann, wenn sie 
mit anderen Polymerdispersionen, beispielsweise Styrol-Acrylat- 

15 Oder Styrol-Butadien-Dispersionen versclmitten werden. 

Die Eigenschaf ten der unbestrahlten Beschichtungen sind ebenfalls 
von Bedeutung, da an Gegenstanden mit komplexer Geometrie nicht 
alle Stellen von der die Hartung der Beschichtung bewirkenden 

20 Strahlung in ausreichendem Umfang erreicht werden. Zwar konnen 
die mechanischen Eigenschaf ten der unbestrahlten Beschichtungen 
nicht das hohe Niveau der bestrahlten vollkommen erreichen, 
jedoch sollen die unbestrahlten zumindest staubtrocken und griff - 
fest sein. Auch im Hinblick darauf sind die bekannten 

25 Dispersionen noch verbesserungsbedurf tig . 

Die vorliegende Aufgabe bestand deshalb darin, den vorstehend 
beschriebenen Mangeln abzuhelfen. 

30 DemgemaB wurden die eingangs definierten wasserigen Dispersionen 
gef unden . 

Die Polyurethankomponente (Polyurethan A) der molekularen 
Mischung ist bevorzugt aufgebaut aus 

35 

a) Diisocyanate mit 4 bis 30 C-Atomen, 

b) Diolen, von denen 

40 bl) 10 bis 100 mol-%r bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 

(b) , ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, und 



45 



b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 

(b) , ein Molekulargewicht yon 60 bis 500 g/mol aufweisen. 
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c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit 

wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegen- 
uber isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiberhinaus 
wenigstens eine hydrophile Gruppen oder sine potentiell 
hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit 
der Polyurethane bewirkt wird. 



d) 

10 



gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) ver- 
schiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven Gruppen, 
bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen , primSre 
Oder sekundare Aminogruppen oder Isocyanatgruppen handelt und 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen 

einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven Gruppen, bex der 
15 es sich um eine alkoholische Hydroxylgruppe , eine primare 

Oder sekundare Aminogruppen oder eine Isocyanatgruppe 
handel t . 

Als Monomere (a) kommen die ublicherweise in der Polyurethan- 
20 chemie eingesetzten aliphatischen oder aromatischen Diisocyanate 
in Betracht. Bevorzugt sind die Monomere (a) oder deren 
Mischungen, die auch als Monomere (a) in der DE-A-19521500 er- 
wShnt sind. 

25 Als Monomere <b) und (d) kommen bevorzugt die in der 

DE-A-19521500 als Monomere <b) und (d) genannten in Betracht. 

um die wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, 
sind die Polyurethane neben den Komponenten (a) , (b) und .(d) aus 

30 von den Komponenten (a) , (b) und (d) verschiedenen Monomere (c) , 
die wenigstens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens exne gegen- 
xxber isocyanatgruppen reaktive Gruppe und dariiberhinaus wenig- 
stens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich.xn hydro- 
phile Gruppen uberfxihren ISBt. tragen, aufgebaut. Im folgenden 

35 Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydro- 
phile Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile Gruppen" abgekiirzt. 
Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten 
wesentlich langsamer als die f unktionellen Gruppen der Monomere. 
die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

Bevorzugte Monomere ( c) sind ebenfalls die in der DE-A-19521500 
als Monomere ( c) bezeichneten. 



40 



Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen 
45 an der Gesamtmenge der Komponenten (a) , (b) , (c) , (d) und (e) 
wird im allgemeinen so bemessen, dafi die Molmenge der (poten- 
tiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge aller 
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Monomere (a) bis . (e) , 80 bis 1200, bevorzugt 140 bis 1000 und . 
besonders bevorzugt 200 bis 800 mmol/kg betragt. 

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich urn nicht- 
5 ionische Oder bevorzugt um (potentiell) ionische hydrophile 
Gruppen handeln. Bevorzugt wird ohne wirksame Mengen an nicht- 
ionische Gruppen gearbeitet. 

Der Gehalt an nichtionischen hydrophilen Gruppen, falls solche 
10 eingebaut werden, betrSgt im allgemeinen bis 5, bevorzugt bis 3, 
besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge 
aller Monomere <a) bis (e) . 

Monomere (e) , die gegebenenf alls mitverwendet werden. sind Mono- 
15 isocyanate. Monoalkohole und mono-primare und -sekundare Amine. 
Xm allgemeinen betragt ibr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf 
die gesamte Molmenge der Monomere. Diese monof unktionellen 
Verbindungen tragen ublicherweise weitere funktionelle Gruppen 
wie Carbonylgruppen und dienen zur Einfuhrung von f unktionellen 
20 Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Ver- 
netzung Oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans 
ermdg 1 i chen . 

Monomere, die mindestens eine Isocyanatgruppe oder mindestens 
25 eine Gruppe enthalten, die mit Isocyanatgruppen in einer Addi- 
tions- oder Kondensationsreaktion reagieren kann und daneben 
C-C-Doppelbindungen, werden gar nicht oder nur in unwesentlichen 
Mengen eingesetzt, d.h. nur in solchen Mengen, dafi die Eigen- 
schaften des Endproduktes davon nicbt beeinfluBt werden. 

30 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wxe 
das Molekulargewicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der 
miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetiscben Mittel 
der Zahl der reaktiven funktionellen Gruppen pro Molekul einge- 
35 stellt werden kann. 

Normalerweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie ihre 
jeweiligen Molmengen so gewShlt. dafi das VerhSltnis A : B mit 

40 A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Mol- 
menge der funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer 
Additionsreaktion reagieren konnen 

45 
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0,5: lbis2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 
0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das 
Verbal tnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

5 weiterhin wird der Anteil der Monomere (a) bevorzugt so gewahlt, 
daB der Anteil der Monomere (a) an den Monomeren (a) bis (e) 20 
bis 70 Gew.-% betragt. 

Die eingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen im arithmetischen 
10 Mittel Oblicherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, beson- 
ders bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, 
die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen. 

Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) erfolgt im allge- 
15 meinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis IBOoc, bevorzugt 50 
bis 150€>C unter Normaldruck oder unter autogenem Druck. 

Die erf or der lichen Reaktionszeiten konnen sich uber wenige 
Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf dem Gebiet der 
20 Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine Viel- 
zabl von Parametern wie Tempera tur, Konzentration der Monomere, 
Reaktivitat der Monomere beeinf lu6t wird. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Isocyanate konnen die 
25 ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, zinn-II-octoat 
Oder Diazabicyclo- (2,2,2) -octan, mitverwendet werden. 

Als Polymerisationsapparate kommen Rubrkessel oder die sonst 
ublichen Polymerisationsapparate in Betracht. 

30 

Bevorzugte Losungsmittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar, 
weisen einen Siedepunkt bei Normaldruck von 40. bis 100*»C auf und 
reagieren nicht oder nur langsam rait den Monomeren. 

35 Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Ver- 
fahren hergestellt: 

Nach dem "Acetonverf ahren" wird in einem mit Wasser mischbaren 
und bei Normaldruck unter lOO^C siedenden Losungsmittel aus den 
40 Komponenten (a) bis (c) ein ionisches Polyurethan hergestellt. Ej 
wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet, ii 
der Wasser die koharente Phase darstellt. 

Das "Prapolymer-Mischverfahren" unterscheidet sich vom Acetonver 
45 fahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (potentiell) ionisches 
Polyurethan, sondern zunachst ein Prapolymer hergestellt wird, 
das Isocyanat-Gruppen tragt. Die Komponenten werden" hierbei so 
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gewShlt. daB das def initionsgemafie Verhaltnis A:B groBer 1.0 bis 
3. bevorzugt 1,05 bis 1.5 betrSgt. Das PrSpolymer wird zuerst in 
Wasser dispergiert und anschlieBend gegebenenf alls durch Reaktion 
der isocyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegenviber iso- 
5 cyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt oder mit Aminen. 
die 2 gegenviber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, ketten- 
veriangert. Eine Kettenverlangerung findet auch dann statt, wenn 
kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden Isocyanatgruppen 
zu Amingruppen hydrolysicrt , die mit noch verbliebenen Isocyanat- 
10 gruppen der Prapolymere unter Kettenverlangerung abreagieren. 

Oblicberweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans 
ein Ldsungsmittel mitverwendet wurde. der gr6flte Teil des 
Losungsmittels aus der Dispersion entfernt. beispielsweise durch 
15 Destination bei vermindertem Druck. Bevorzugt weisen die 

Dispersionen einen Losungsmittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% 
und sind besonders bevorzugt frei von Iidsungsmitteln. 

Auch auf die Mitverwendung von ublichen Dispergierhilf smitteln, 
20 also Emulgatoren oder Schutzkolloiden in wirksamen Mengen wird 
verzichtet. Falls Ciberhaupt solche Dispergierhilf smittel mit- 
verwendet werden. liegen die Mengen bei weniger als, 10. bevorzugt 
weniger als 5, besonders bevorzugt weniger als 3 Gew.-%. bezogen 
auf die Prfipolymere (B) . 

25 . 

Als Prapolymere (B) eigenen sich beispielsweise solche, die in 
der DE-A-4 031732 und dort als Komponente (B) bezeichnet sind oder 
der DE-A-19602071 erwShnt sind. wobei allerdings solche, die 
selbstemulgierbar sind, ausgenommen sind. Das bedeutet, daB sie 
30 im wesentlichen frei sind von hydrophilen Gruppen wie ionischen 
Gruppen oder nichtionischen hydrophilen Gruppen wie Polyethylen- 
oxideinhei ten . 

Bei den Prfipolymeren (B) wird die Polymer-Hauptkette durch Ester- 
35 Ether- oder urethan-Wiederholungseinheiten gebildet. Sie ent- 
halten im allgemeinen 0,1 bis 1, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mol 
radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen pro 100 g PrSpolymer 
(B) . wobei Methacryloyl- oder Acryloylgruppen besonders bevorzugt 
sind. 

40 

Die Prapolymere (B) weisen im allgemeinen ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 300 bis 10000, bevorzugt 300 bis 3000, 
besonders bevorzugt 300 bis 1500 auf. Die Molekulargewichte 
lassen sich beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie 
45 (GPC) gegen einen polys tyrol standard ermitteln. 
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Die Prapolymere (B) werden losungsinittelf rei Oder mit einem 
Losungsmittelanteil von weniger als 30 Gew.% eingesetzt- 

Das Gewichtsverhaltnis Polyurethan (A) zu Prapolymer (B) betragt 
5 zweckmafiigerweise 0,3 : 1 bis 99: 1, bevorzugt 1 : 1 bis 99 : 1, 
besonders bevorzugt 2 : 1 bis 20 : 1. 

Bevorzugt wird das Prapolymer dem Polyurethan (A) bzw. dessen 
Prapolymer vor der Dispergierung zugegeben. Es ist jedoch gleich- 
10 falls moglich, zun^chst eine wasserige Dispersion eines Polyure- 
thans (A) herzustellen und diese anschlieBend, zu einem be- 
liebigen Zeitpunkt vor der Verwendung der Dispersion mit dem 
Prapolymer (B) zu vermischen, z.B. indem man das Prapolymer (B) 
in die wasserige Dispersion einrxihrt. 

15 

ES wird vermutet, daB das Polyurethan (A) uiid das Prapolymer (B) 
in der Dispersion in Form einer molekularen Mischung vorliegt und 
nicht in Form einer Dispersion, die in einer diskontinuierlichen 
Phase nur das Polyurethan (A) und in einer weiteren diskonti- 
20 nuierlichen Phase das Prapolymer (B) enthalt. 

Die Dispersionen haben im allgemeinen einen Feststof f gehalt von 
20 bis 70, bevorzugt von 25 bis 60, besonders bevorzugt von 3 5 
bis 45 Gew.-%. Ihre Viskositat betragt ublicherweise 10 bis 1000 
.25 mPas, gemessen bei 23 und einer Schergeschwindigkeit von 
250 s-i. 

Die Dispersionen enthalten im allgemeinen weniger als 10 Gew.-% 
Losungsmittel und sind bevorzugt praktisch losemittelf rei . 



30 



35 



40 



Die erf indungsgemdBen Dispersionen konnen handelsubliche Hilfs- 
und zusatzstoffe wie Netzmittel, Entschaumer, Mattierungsmittel, 
Emulgatoren, Fotoinitiatoren, Verdickungsmittel und Thixotropier- 
mittel, Farbmittel wie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Weiterhin konnen diese Dispersionen mit anderen wasserigen 
Polymerdispersionen abgemischt werden, wobei der Feststof fanteil 
dieser Dispersion, bezogen auf den Feststof fanteil der 
erf indungsgemaBen Dispersionen, 1 : 10 bis 10 : 1 betragt. 

Bei diesen Abmischdispersionen handelt es sich beispielsweise urn 
allgemein bekannte Dispersionen von Copolymeren aus Olefinen, 
Methacrylaten Oder Acrylaten wie Styrol-Butadien- oder Styrol- 
Acrylat-Copolymeren oder eine ubliche Polyurethandispersion . 



45 
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Beispiele 

Abkurzungen 

5 RT = Ra\iinteinperatur 
MG =Molekulargewicht 
Tl . = Telle 

VE-Wasser - entiontes Wasser 
10 A. Herstellung der Dispersionen 
Dispersion 1: 



400 Tl. Polyesterdiol von MG 2000 (aus Adipinsaure und Isophthal- 

15 saure im Molverhaltnis 1:1 und Hexandiol-1 , 6 ) , 89,9 Tl, Di- 

metliylolpropionsaure, 117,9 Tl. Ethylenglykol und 499,8 Tl. eines 
isomerengemisches des Toluylendiisocyanats (etwa 80 % 2,4- und 
20 % 2,6-lsomer) wurden 4 h bei 90**C in 550 Tl . Methylethylketon 
umgesetzt. Danach wurden 0,4 Tl . Dibutylzinndilaurat 0,5 Tl. Di- 

20 methylhydrochinon und 374 Tl . Laromer® LR 8945 (Polyether-Acry- 
lat-Harz mit ca. 5,6 mol C-C-Doppelbindungen pro kg der Fa. 
BASF AG) in die Polyurethan-Ldsung eingearbeitet und weitere 2h 
bei 90**C umgesetzt. Die Prepolymer-Losung wurde durch Zugabe von 
550 Tl. Aceton verdunnt und abgekuhlt. Der Isocyanatgehalt betrug 

25 0,14 Gew.-%. Bei 30*^C wurden 53,6 Tl. einer 50 %-igen, wafirigen 
Natronlaugenlosung zugegeben. Zur Dispergierung wurden 2400 Tl . 
VE-wasser addiert. Nacb der Losemittel-Entfernung entstand eine 
durchscheinende,. fast klare und leicht gelblicbe Dispersion mit 
einem Festanteil von 36,5 %, einem pH-Wert von 8,0 und einer 

30 Auslaufzeit von 115 SeK. 



Dispersionen 2 bis 5: 

Dispersionen 2 bis 5 wurden analog zu Dispersion 1, wie in 
35 Tabelle 1 angegeben, mit unterscbiedlichen Mengen an Laromer 
LR 8945 hergestellt. 



Dispersion 6: 

40 Dispersion 6 stellt eine Verf ahrensvariante von Dispersion 3 und 
4 dar, wobei nach der ersten Umsetzungsstuf e mit dem Aceton ver- 
dunnt und erst danach das Laromer LR 8945 addiert wurde. Dibutyl- 
zinndilaurat und Dimethyl hydro chinon wurden nicht hinzugefugt. 



45 
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Dispersion 7: 

Dispersion 7 stellt eine Verf ahrensva riant e von Dispersion 6 dar, 
wobei an Stella von Methylethylketon Aceton als Losemittel fur 
5 die erste Umsetzungsstuf e verwendet wurde, Dabei wurde unter 
Eigendruck in einem Metallkessel gearbeitet. 

Dispersion 8: 

10 400 Tl. Polyesterdiol von MG 2000 (aus Adipinsaure und Isophthal- 
saure im Molverbaltnis 1:1 und Hexandiol-1, 6) , 62.4 Tl . Di- 
me thy lolpropionsaur e, 72,1 Tl. Butandiol-1,4 \ind 356,8 Tl . Iso- 
phorondiisocyanat wurden 3h bei 90**C in 50 Tl. Methylethylketon 
umgesetzt. Die Prepolymer-Losung wurde durch Zugabe von 500 Tl . 

15 Aceton verdunnt und abgekuhlt. Der Isocyanatgehalt betrug 0,86 
Gew.-%. Anschliefiend wurden in der Reihenfolge bei 30**C 469 Tl. 
Laromer LR 8945, 33,2 Tl . N, N~Dime thy 1-ethanolamin, 1400 Tl • VE~ 
Wasser und 9,6 Tl . Diethyl en triamin (in 50 Tl • VE-Wasser gelost) 
zugemischt. 

20 

Dispersion 9: 

Dispersion 9 wurde analog zu Dispersion 8 aus folgenden Edukten 
hergestellt: 400 Tl . Polyester, 67,1 Tl • DMPA, 144,2 Tl . Butan- 
25 diol~l,4, 551,3 Tl . Isophorondiisocyanat , 300 Tl . Laromer LR 

8945, 32 Tl. einer 50%-igen, waBrigen Natronlauge-Losung und 12,4 
Tl. Diethylentriamin (in 50 Tl . VE-Wasser gel6st) . 

B. Hers t el lung der Lacke 

30 

Die Dispersionen wurden auf ihre Eignung fur die Anwendung UV- 
Lackierung untersucht. Es wurden jeweils 3 Gew.-% vom Photo- 
initiator Irgacure® 500 (Fa. Ciba-Geigy) bezogen auf Feststoff 
in die Dispersion eingearbeitet . 

35 

B.l Lacke auf Glasplatte 

Aus den Dispersionen wurde mit Hilfe einer 200 nm-Spaltrackel ein 
Film auf eine Glasplatte aufgetragen. Der Film wurde etwa 5 bis 
40 10 min bei Raum tempera tur getrocknet. AnschlieBend wurde der Film 
bei 60**C fur 2 bis 20 min im Trockenschrank behandelt. 

Die auf diese Weise physikalisch getrockneten Filme wurden mit 
einer Dosis nach Wellenlangen aufgeteilt, von ca . 550 mj/cm2 
45 (320-390 nm) , 484 mJ/cm^ <280-320nm) , 50 mJ/cm^ (250-260 nm) , 
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240 mJ/cm^ (395-445 rrni) mittels eines Quecksilber-Mitteldruck- 
strahler <120 Watt/cm) belichtet. 

Die Pruf ergebnissen sind in Tab. 2 dargestellt. 

5 

B. 2 Lacke au£ Holz 

Die in Tabelle 3 angegebenen Dispersionen und Hilfsinittel wurden 
vermischt. Die Mischung wurde auf Holz mit einer SATA-Jet FlieB- 

10 becherpistole mit einer Duse von 1,3 bzw. 1,6 mm appliziert. Der 
Arbeitsdruck betrug etwa 2 bis 2,5 bar. Es wurden jeweils zwei 
Schichten von ca. 10 bis 40 g/ra? aufgebracht. Zwischen der ersten 
und der zweiten Schicht wurde der Film <2 min bei 45**C mit Umluft- 
und 2 min bei 60^C mit Diisentrockner) getrocknet und anschlieBend 

15 unter den gleichen Bedingungen, wie bei B.l beschrieben, belich- 
tet. Vor Applikation der zweiten Schicht wurde zwischengeschlif - 
fen (Kornung ca. 240) . Die zweite Schicht wurde entsprechend der 
ersten getrocknet und belichtet. 

20 Die Pruf ergebnissen sind in Tab. 3 dargestellt. 

C. Prufmethoden 
Oberf lachenhcir te 

25 

Die Oberf lachenharte wurde nach DIN 53157 mit einem Kdnig-Gerat 
bestimmt. In den Tabellen ist die Anzahl der DoppelhOlse (DH) 
wiedergegeben . 

30 Erichsen-Tief ung 

Die Prufung erfolgte nach ISO 1520. 

Haf tungsprCif ung 

35 

Die Haf tungsprufung erfolgte mit einem Gitterschnittgerat nach 
DIN-EN-ISO 2409. 

Chemika 1 i enbes t andigkei t 

40 

Die Chemikalienbestandigkeit wurde in Anlehnung an die DIN 68 861 
durchgef uhr t . Aus dem Gescuntpaket wurden jedoch nur 10 Prafmittel 
ausgewahlt und Beanspruchungsgruppe lb entsprechend aufgelegt. Im 
.einzelnen handelte es sich bei den Prufmitteln. um Natriumcarbo- 
45 nat, Rotwein, Pulverkaf f ee, Johannisbeersaf t , Ethyl-butylacetal , 
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Senf , Lippenstift, Desinf ektionsmittel , Kugelsclireiberpaste und 
Reinigungsmittel (0 = beste Bewertung) . 

Glanzgrad 

5 

Die Bestiiraniing des Glanzgrades erfolgte nach DIN 67 530 bei 60^ 
Einf all/Ausf all-winkel . 

Lagerstabilitat 

10 

Die Proben wurden bis zu 3 Monaten bei RT und 60°C gelagert und in 
regelmaBigen Abstanden von 7 Tagen uberpruft. Hierzu wurden die 
Proben mit einer Rakel auf eine Glasplatte aufgetragen und der 
Film auf Trubung und Stippenbildung hin beurteilt. Weiterhin 
15 wurde gepruft, ob die Viskositat konstant blieb. In der Tabelle 1 
ist angegeben, bis zu wieviel Wochen die Viskositat konstant und 
die Dispersion frei von Stippen blieb. 

Ver tragi ichkei t 

20 

Die Dispersionen wurden im Verhaltnis 2 : 1, bezogen auf den 
Feststof f gehalt, mit folgenden Dispersionen (Verkauf sprodukte der 
BASF AG) abgemiscbt und auf ihre Lagerstabilitat (Methoden wie 
unter "Lagerstabilitat" beschrieben) gepruft und daraufhin 
25 gepruft, ob die getrockneten Filme frei von Storstellen waren: 

- Acronal® 290 D (Styrol-Acrylat-Dispersion) 

- Luhydran® LR 848 S (Acrylatdispersion) 

- Styronal® 8736 X (Styrol-Butadien-Dispersion) 

30 

Viskositat 

Die Bestimmung der Auslauf zeit in Sekunden erfolgte nach DIN 53 
211 mit einem DIN 4-Becher. 

35 

Aussehen 

Die Dispersionen wurden auf Glasplatten aufgerakelt und visuell 
auf das Vorhandensein von Storstellen wie Stippen und Krater 
40 untersucht. Waren keine vorhanden, so wurden die Dispersionen mit 
"in Ordnung" (i.O.) beurteilt. 



45 
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Tabelle 3 : Herstellung und Pruf ung von Mattlacken 



10 



Telle Dispersion 4 






Telle Dispersion 6 




•7 Q n 


Telle Dehydran® 1293* 


0 f 1 


n 1 
u , ± 


Telle AcemattvBJ TS luu** 






Telle Irgacure® 184*** 
(50 %ig in Butyldlglykol) 


1.6 


1,6 


VE-Wasser 


21,6 


21,6 


Svunme 


100 


100 


Festanteil Mattlack [Gew.-%] 


29 ,4 


30,1 


Auslauf zelt Mattlack [sek] 


21 


21 


Glanz vor UV [%] 


12, 0 


10,5 


Glanz nach UV [%] 


13,6 


10, 0 


Chemlkalienbest . vor UV [Note] 


1,3 


1,5 


Chemikalienbest . nach UV [Note] 


0,8 


0,9 


Schleifbarkelt vor UV 


gut 


gut 


Schleifbarkeit nach UV 


gut 


gut 



20 * Entschaumer der Fa* Henkel; 

** Mattierungsmittel der Fa. Degussa; 
*** Photolnit later der Fa. Ciba-Geigy; 

25 



30 



35 



45 
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Patentanspruche 

1, Wasserige Diispersionen, welche im wesentlichen frei von 

5 Schutzkolloiden Oder Emulgatoren sind, enthaltend in disper- 

gierter Form 

A. ein Polyurethan (A) enthaltend hydrophile Gruppen, die 
die Wasserdispergierbarkeit des Polyurethans bewirken, 

10 wobei dieses Polyurethan (A) im wesentlichen frei ist von 

C-C-Doppelbindungen und 

B, ein nicht-selbstdispergierbares Prapolymer mit einem 
Gehalt von 0,1 bis 1 mol radikalisch polymeria ierbarer 

15 C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prapolymer, 

2, V/asserige Dispersionen nach Anspruch 1, wobei das Gewichts- 
verhaitnis Polyurethan (A) zu Prapolymer (B) 0,3 : 1 bis 

99 : 1 betragt. 

20 

3, Wasserige Dispersionen nach Anspruch 1 Oder 2, wobei das 
Polyurethan (A) aufgebaut ist aus 



25 



a) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

b) Diolen, von denen 



bl) 10 bis 100 mol-%/ bezogen auf die Gescontmenge der 

Diole (b) , eih Molekulargewicht von 500 bis 5000 auf- 
30 weisen, und 

b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(b) , ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol auf - 
weisen, 

35 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit 
wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruber 
hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppen oder eine 
40 potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasser- 

dispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt wird. 



45 



d) 



gegebenenf alls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) 
verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven 
Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxyl - 



wo 98/47975 PCT/EP98rtH943 

16 

gruppen. primare Oder sekundSre Aminogruppen Oder Iso-. 
cyanatgruppen handelt und 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschie- 
5 denen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven 

Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxyl- 
gruppe, eine primare Oder sekundSre Aminogruppen oder 
eine isocyeuiatgruppe handelt. 

10 4 wasserige Dispersionen nach Anspruch 3. wobei der Anteil der 
Monomere (a) an den Monomeren (a) bis (e) 20 bis 70 Gew.-% 
betragt. 

5 wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei 
15 * deren Viskositat. gemessen bei 23 "C und einer Scher- 
geschwindigkeit von 250 s"!, 10 bis 1000 mPas betragt. 

Verf ahren zur Herstellung von wasserigen Dispersionen nach 
den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB man 

la In Schritt la eine Schmelze oder L6sung herstellt. die 
das Prapolymer (B) und das Polyurethan (A) oder dessen 
Prapolymer enthait, 

25 Ila. die in Schritt la hergestellte Schmelze oder Ldsung in 

Vlasser dispergiert. 

7 verf ahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dafi man 
das Polyurethanprapolymer wahrend oder im Anschlufi an dxe 
30 Dispergierxing z\m Polyurethan umsetzt. 



6. 

20 



8. 



35 



40 



verf ahren zur Beschichtung von Gegenstanden aus Holz. Papier, 
Textil, Metall oder Kunststoff , dadurch gekennzeichnet, dafi 



mem. 



lb. einen Film der Dispersionen nach den Anspruchen 1 bis 5 
auf die genannten Gegenstande auftragt und 

lib. den in Schritt lb hergestellten Film belichtet. 

verf ahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daB man 
den gemaB Schritt lb hergestellten Film vor dem verfahrens- 
schritt lib trocknet. 

45 10. Gegenstande aus Holz, Papier, Textil, Metall oder Kunststoff, 
die nach dem Verf ahren nach Anspruch 8 oder 9 beschichtet 
wurden . 
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